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(54) Goniochromatische Glanzpigmente auf der Basis transparenter, nichtmetallischer, 
pldttchenfdrmiger Substrate 

(57) Goniochromatische Glanzpigmente auf der 
Basis von mehrfach beschichteten, hochbrechenden, 
fur sichtbares Licht zumindest teilweise durchiassigen, 
nichtmetallischen, pl&ttchenftfrmigen Substraten, die 
mindestens ein Schichtpaket aus 

A) einer farblosen Beschichtung mit einem Bre- 
chungsindex n £ 1,8 und 

B) einer reflektierenden, selektiv Oder nichtselekiiv 
absorbierenden, fur sichtbares Licht zumindest teil- 
weise durchiassigen Beschichtung 

sowie gewunschtenfalls zusatzlich 

C) eine au&ere Schutzschicht 

aufweisen, und ihre Verwendung zum Einfarben von 
Lacken, Druckfarben, Tinten, Kunststoffen, Giasern, 
keramischen Produkten und Zubereitungen der dekora- 
tiven Kbsmetik. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue goniochro- 
matische Glanzpigmente auf der Basis von mehrfach 
beschichteten, hochbrechenden, fur sichtbares Licht 
zumindest teilweise durchiassigen, nichtmetallischen, 
piattcherrfGrmigen Substraten, die mindestens ein 
Schichtpaket aus 

A) einer farblosen Beschichtung mit einem Bre- 
chungsindex n ^ 1 ,8 und 

B) einer reflektierenden, selekliv Oder nichtselektiv 
absorbierenden, fur sichtbares Licht zumindest teil- 
weise durchiassigen Beschichtung 

sowie gewunschtenfalls zusatzlich 

C) eine auBere Schutzschicht 
aufweisen, 

und ihre Verwendung zum Einfarben von Lacken, 
Druckfarben, Tinten, Kunststoffen, Giasern, kerami- 
schen Produkten und Zubereitungen der dekorativen 
Kosmetik. 

Glanz- oder Effektpigmente werden in vielen Berei- 
chen der Technik eingesetzt, beispielsweise in Automo- 
billacken, in der dekorativen Beschichtung, der 
Kunststoffeinfarbung, in Anstrich-, Druck-, insbeson- 
dere Sicherheitsdruckfarben sowie in der Kosmetik. 

Ihre optische Wirkung beruht auf der gerichteten 
Reflexion von Licht an uberwiegend f lachig ausgebilde- 
ten, zueinander parallel ausgerichteten, metallischen 
oder stark lichtbrechenden Pigmentteilchen. Je nach 
Zusammensetzung der Pigmentpiattchen erzeugen 
Irrterferenz-, Reflexions- und Absorptionsphanomene 
winkelabhangige Farb- und Helligkeitseindrucke. 

Aufgrund ihrer nicht kopierbaren optischen Effekte 
gewinnen diese Pigmente zunehmende Bedeutung fur 
die Herstellung von faischungssicheren Wertschriften, 
wie Geldscheinen, Schecks, Scheckkarten, Kreditkar- 
ten, Steuermarken, Briefmarken, Bahn- und Flugtickets, 
Telefonkarten, Lotterielosen, Geschenkzertifikaten, 
Ausweisen und Identifikationskarten. 

Kennzeichnungen, die mit den Effektpigmenten 
angefertigt wurden, und das Fehlen dieser Kennzeich- 
nungen oder ihre Veranderung, beispielsweise in einer 
Farbkopie (Verschwinden von Farbflops und Glanzef- 
fekten), sind ohne Hilfsmittel mit bloBem Auge sicher 
erkennbar und erm6glichen so eine leichte Unterschei- 
dung des Originals von der Kopie. 

Goniochromatische Glanzpigmente, die einen win- 
kelabhangigen Farbwechsel zwischen mehreren inten- 
siven Interferenzfarben zeigen und aufgrund ihres 
Farbenspiels von besonderem Interesse sind, sind bis- 
lang nur auf Basis mehrfach beschichteter, piattchenfCr- 
miger, metallischer Substrate bekannt 

In den US-A-3 438 796 und 5 135 812 werden z.B. 
metallische Glanzpigmente beschrieben, die einen zen- 



tralen opaken Aluminiumfilm aufweisen, der beidseitig 
alternierend mit dielektrischen, niedrigbrechenden Fil- 
men (Siliciumdioxid, Magnesiumfluorid) und transpa- 
renten Metallf ilmen (Aluminium, Chrom) beschichtet ist. 

s Aufgrund ihrer zudem sehr aufwendigen Herstellung 
(abwechselndes Bedampfen einer Substratfolie im 
Hochvakuum mit den unterschiedlichen Filmmateria- 
lien, Entfernen der Foiie von dem aufgedampften mehr- 
schichtigen Film und dessen Zerkleinerung auf 

w PigmentteilchengrOBe) ist der zentrale Metaltfilm dieser 
Pigmente nur an der Piattchenober- und -unterseite 
beschichtet. 

Aus der nicht vorverGfferrtlichten DE-A-44 05 492, 
den aiteren deutschen Patentanmeldungen 

15 19516181.5 und 19515988.8 und der nicht vorverdffent- 
lichten DE-A-44 37 753 sind goniochromatische Glanz- 
pigmente bekannt, die durch Beschichtung von 
Metallpiattchen (insbesondere Aluminiumpiattchen) 
Qber CVD-Verfahren (chemical vapor deposition) oder 

20 naBchemisch mit niedrigbrechenden Metalloxidschich- 
ten (insbesondere SiO^ und nichtselektiv absorbieren- 
den, Metalle, Metalloxide und oder Metallsulfide 
enthaltenden Schichten oder selektiv absorbierenden, 
hochbrechenden Metalloxidschichten hergestelit wer- 

25 den. 

Die Glanzpigmente auf metallischer Basis weisen 
zwar gute Anwendungseigenschaften, u.a. ein gutes 
DeckvermOgen, auf, jedoch resultiert bei der Applika- 
tion z.B. im Lack ein "harter" metallischer Glanz, der 

30 mitunter nicht erwunscht ist. 

Glanzpigmente auf Basis transparenter, piattchen- 
fOrmiger Substrate, die diesen harten metallischen 
Glanz nicht zeigen, werden z.B. in der WO-A-93/12182 
beschrieben, die mit einer hochbrechenden Metal loxid- 

35 schicht (insbesondere Titandioxid) und einer nichtselek- 
tiv absorbierenden Schicht belegte Glimmerpiattchen 
betrifft. Diese Pigmente zeigen abhangig von der Ti0 2 - 
Schichtdicke in der Aufsicht eine bestimmte Interferenz- 
farbe, die mit schrSger werdendem Blickwinkel zuneh- 

40 mend schwScher wird und schlieBlich nach grau bzw. 
schwarz abkippt. Der Interferenzfarbton andert sich 
hierbei nicht, es nimmt lediglich die Farbintensitat (Farb- 
sattigung) ab. 

Glanzpigmente auf der Basis von Siliciumdioxid- 

45 piattchen, die in aufwendiger Weise durch Aufbringen 
einer WasserglaslOsung auf ein Substratband, Gelie- 
rung, Trocknung, Abldsung, Auswaschen der Salze und 
Zerkleinerung des "Si0 2 -Films" hergestelit werden, sind 
aus der WOA-93/8237 bekannt. Durch Einfarbung des 

50 Si0 2 -Films mit organischen oder anorganischen Pig- 
menten und Beschichtung dergefarbten Si0 2 -Piattchen 
mit Sn0 2 -haltigem Titandioxid werden Pigmente erhal- 
ten, die winkelabhangig entweder die Interferenzferbe 
oder die KOrperfarbe des Pigments zeigen. 

55 SchlieBlich werden in der JP-A-93206/1992 Glanz- 
pigmente auf der Basis von Glasflakes, die mit einer 
opaken Metallschicht und aiternierenden Si0 2 - und 
Ti0 2 -Schichten belegt sind, beschrieben, die den 
metallischen Glanzpigmenten ahneln. 
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Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, 
weitere goniochromatische Glanzpigmente bereitzu- 
stellen, die sich durch vorteilhafte Anwendungseigen- 
schaften auszeichnen und auf wirtschaftliche Weise 
hergestellt werden kOnnen. 

DemgemaB wurden die eingangs definierten gonio- 
chromatischen Glanzpigmente und ihre Verwendung 
zur Einfarbung von Lacken, Druckfarben, Tinten, Kunst- 
stoffen, Glasern, keramischen Produkten und Zuberei- 
tungen der dekorativen Kosmetik gefunden. 

Die erfindungsgemaBen goniochromatischen 
Glanzpigmente weisen hochbrechende, fur sichtbares 
Licht zumindest teilweise durchiassige, nichtmetalli- 
sche, piattchenfOrmige Substrate auf. 

Unter "fur sichtbares Licht zumindest teilweise 
durchiassig" ist dabei zu verstehen, daB in der Regel 
mindestens 10 %, bevorzugt mindestens 30 %, des auf- 
treffenden Lichts vom Substrat durchgelassen werden. 

Als Substratmateria! sind dabei (semi)transparente 
Materialien geeignet, die "von sich aus" hochbrechend 
sind, d.h., einen Brechungsindex von in der Regel ^ 2, 
vorzugsweise ^2,4 haben, oder die "von sich aus" nur 
niedrigbrechend sind und mit einer hochbrechenden, 
lichtdurchlSssigen Beschichtung versehen sind. 

Beispiele fur besonders geeignete von sich aus 
hochbrechende Materialien sind vor allem piattchenfOr- 
mige Eisenoxide, bevorzugt piattchenfGrmiges Eisen 
(lll)oxid a-Fe20 3 . das mit Silicium (EP-A-14 382), Alu- 
minium (EP-A-68 311) oder Aluminium und Mangan 
(EP-A-265 820) dotiert ist sowie piattchenfflrmiges Bis- 
mutoxychlorid BiOCI (EP-A-315 849). Prinzipiell sind 
auch piattchenformiges Titandioxid und Zirkondioxid 
geeignet, diese Materialien kOnnen jedoch nur in auf- 
wendiger Weise hergestellt werden (US-A-4 168 986). 

Beispiele fur besonders geeignete, von sich aus nur 
niedrigbrechende, aber mit hochbrechendem Material 
beschichteten Materialien sind vor allem silikatische 
Piattchen, die mit einer hochbrechenden Metalloxid- 
schicht belegt sind. Als silikatische Piattchen kommen 
dabei insbesondere helle bzw. weiBe Glimmer in 
Betracht, wobei Schuppen von vorzugsweise naB ver- 
mahlenem Muskovit besonders bevorzugt sind. Selbst- 
verstandlich kOnnen auch andere naturliche Glimmer 
wie Phlogopit und Biotit, kunstliche Glimmer, Talk- und 
Glasschuppen verwendet werden. 

Die Metalloxidbeschichtung der silikatischen Piatt- 
chen kann aus farblosen hochbrechenden Metalloxiden 
wie Titan-, Zirkon-, Zink-, Zinnoxid und Bismutoxychlo- 
rid und absorbierenden hochbrechenden Metalloxiden 
wie Eisen- und Chromoxiden, llmenit oder auch Gemi- 
schen dieser Oxide aufgebaut sein. Aluminium- und 
Siliciumoxid kOnnen ebenfalls, jedoch nur in unterge- 
ordneter Menge, enthalten sein. 

Besonders bevorzugte Substratmaterialien sind 
Glimmerpiattchen, die eine im wesentlichen aus Titan- 
dioxid bestehende Oxidbeschichtung aufweisen, wel- 
che nur geringe Mengen (im aligemeinen < 5 Gew.-%) 
weiterer, vorzugsweise farbloser, Metalloxide enthait. 
Derartige Pigmente sind allgemein bekannt und im 



Handel unter den Bezeichnungen Iriodin® (Merck, 
Darmstadt), Flonac® (Kemira Oy, Pori) oder Mearlin® 
(Mearl Corporation, New York) erhaitlich. 

Die Dicke der Ti0 2 -Schicht (geometrische Schicht- 
5 dicke) betragt ublicherweise 10 bis 300 nm, vorzugs- 
weise 20 bis 200 nm. Besonders vorteilhaft kOnnen 
auch Glimmerpigmente mit nur dunnen Ti0 2 -Beschich- 
tungen (etwa 20 bis 40 nm) als Substrate verwendet 
werden. 

10 Von besonderem Interesse als Substratmaterial 
sind auch titandioxidbeschichtete Glimmerpigmente, 
deren Ti0 2 -Beschichtung teilweise reduziert ist und die 
neben unverandertem Ti0 2 reduzierte Titanspezies mit 
Oxidationszahlen <4 bis 2 (niedere Oxide wie Ti 3 0 5 , 

is Ti 2 0 3 bis zu TiO, Titanoxynitride sowie Titannitrid) ent- 
hait Die reduzierten Pigmente sind farbintensiver als 
die unreduzierten, Ti0 2 -belegten Pigmente, und ihre 
K5rperfarbe verschiebt sich mit zunehmendem Redukti- 
onsgrad in Richtung der Absorptionsfarbe der Redukti- 

20 onsprodukte des Titans, also in den blauen bis violetten 
Farbtonbereich. Ihre Herstellung kann bekanntermaBen 
durch Reduktion mit Ammoniak, Wasserstoff sowie 
auch Kohfenwasserstoffen und Kohlenwasser- 
stoff/Ammoniak-Gemischen (vgl. EP-A-332 071 und die 

25 aiteren deutschen Patentanmeldungen 1951696.8 und 
19511697.6 sowie den dort beschriebenen Stand der 
Technik) erfolgen, wobei die in Gegenwart von Kohlen- 
wasserstoffen reduzierten Pigmente in der Regel auch 
Kohlenstoff enthalten. 

30 Die Gr68e der Substratteilchen ist bei den erfin- 
dungsgemaBen Glanzpigmenten an sich nicht kritisch 
und kann auf den jeweiligen Anwendungszweck abge- 
stimmt werden. In der Regel haben die piattchenfOrmi- 
gen Teilchen mittlere grdBte Durchmesser von etwa 1 

35 bis 200 jim, insbesondere etwa 5 bis 100 jim, und Dik- 
ken von etwa 0,1 bis 1 jim, insbesondere urn etwa 0,3 
jLim. Ihre spezifische freie Oberflache (BET) Hegt ubli- 
cherweise bei 1 bis 15 m 2 /g, insbesondere 1 bis 12 
m 2 /g. 

40 Die erfindungsgemaBen Glanzpigmente weisen 
eine farblose, niedrigbrechende Beschichtung (A) in 
Kombination mit einer reflektierenden Beschichtung (B) 
auf, die selektiv absorbierend oder nichtselektiv absor- 
bierend sein kann, fur sichtbares Licht aber in jedem 

45 Fall zumindest teilweise durchiassig sein soil. Sie kdn- 
nen mehrere, gleiche oder verschiedene Kombinatio- 
nen (Schichtpakete) (A) + (B) enthalten, bevorzugt ist 
aber die Belegung mit nur einem Schichtpaket (A) + (B). 
Zusatzlich kann noch zum Schutz der darunter liegen- 

50 den Schicht (B) eine auBere Schicht (C) aufgebracht 
sein. 

Die niedrigbrechende Beschichtung (A) hat in der 
Regel einen Brechungsindex n ^ 1,8, vorzugsweise s 
1,6. 

55 Als Schichtmaterial (A) eignen sich alle niedrigbre- 
chenden farblosen Substanzen, diefilmartig und dauer- 
haft auf die Substratteilchen aufgebracht werden 
kGnnen. 

Besonders geeignet sind z.B. neben Magnesium- 
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fluorid und Aluminiumphosphat vor allem Metalloxide 
wie Siliciumoxid, Siliciumoxidhydrat, Aluminiumoxid, 
Aluminiumoxidhydrat und deren Mischungen, wobei 
Silicjumoxid(hydrat) bevorzugt 1st. 

Die Dicke der Beschichtungen (A) betragt im allge- 
meinen 20 bis 800 nm, bevorzugt 50 bis 600 nm. Da die 
Schicht (A) im wesentlichen die Interferenzfarben der 
erfindungsgemaBen Pigmente bestimmt, hat sie fur ein 
besonders ausgepragtes Farbenspiel zeigende und 
daher auch bevorzugte Glanzpigmente, die nur ein 
Schichtpaket (A) + (B) aufweisen, eine Mindestschicht- 
dicke von etwa 100 nm. Sind mehrere (z.B. 2, 3 Oder 4) 
Schichtpakete (A) + (B) vorhanden, dann liegt die 
Schichtdicke von (A) bevorzugt bei 50 bis 300 nm. 

Fur die refektierende Beschichtung (B) eignen sich 
sowohl hochbrechende, selektiv Oder nichtselektiv 
absorbierende Substanzen als auch niedrigbrechende, 
aber eine hohe Absorptionskonstante aufweisende, 
nichtselektiv absorbierende Substanzen, die selbstver- 
standlich auch f ilmartig und dauerhaft abscheidbar sein 
mussen. 

Als hochbrechende, f Or die Beschichtung (B) geeig- 
nete Materialien sind z.B. nichtselektiv absorbierende 
Materialien wie Metalle, Metalloxide, Metallsulfide und 
deren Mischungen, die auch selektiv absorbierende 
Metalloxide in untergeordneter Menge enthalten kOn- 
nen, und selektiv absorbierende Materialien wie insbe- 
sondere Metalloxide zu nennen, die in der Regel jeweils 
einen Brechungsindex n ^ 2,0, vorzugsweise n ^ 2,4, 
haben. 

Im einzelnen seien als fur die Beschichtung (B) 
geeignete, nichtselektiv absorbierende hochbrechende 
Materialien beispielsweise genannt: 

Metalle, die durch Gasphasenzersetzung f IQchtiger 
Metallverbindungen aufgebracht werden kOnnen, 
wie besonders bevorzugt Molybdan, bevorzugt 
Eisen, Wolfram und Chrom, auch Cobalt und Nik- 
kei, sowie Gemische dieser Metalle; Metalle, die 
naBchemisch durch Reduktion aus MetallsalzlO- 
sungen abgeschieden werden kGnnen, wie Silber, 
Kupfer, Gold, Palladium und Platin sowie auch 
Cobalt und Nickel und Legierungen wie NiP, NiB, 
NiCo, NiWP, CoP und AgAu; 

Metalloxide wie bevorzugt Magnetit Fe 3 0 4 , Cobalt- 
oxid (CoO, C03O4) und Vanadiumoxid (V0 2 , V 2 0 3 ) 
sowie auch Mischungen dieser Oxide mit den 
Metallen, wie insbesondere Magnetit und Eisen; 

Metallsulfide wie besonders bevorzugt Molybdan- 
sulfid, bevorzugt Eisensulfid, Wolframsulfid und 
Chromsulfid, auch Cobaltsulfid und Nickelsulfid 
sowie Gemische dieser Sulfide wie MoS 2 /WS 2 und 
vor allem auch Gemische dieser Sulfide mit dem 
jeweiligen Metall, wie insbesondere MoS 2 und 
MolybdSn, und Gemische mit Oxiden des jeweili- 
gen Metalls, wie MoS 2 und Molybdanoxide. 



Als nichtselektiv absorbierende hochbrechende 
Beschichtung (B) eignen sich z.B. auch Schichten farb- 
loser hochbrechender Materialien wie Zirkondioxid und 
insbesondere Titandioxid, in die nichtselektiv absorbie- 
5 rendes (schwarzes) Material (z.B. Kohlenstoff) einge- 
baut ist Oder die mit diesem Material beschichtet sind 
(EP-A-499 864). 

Als Beispiele fur selektiv absorbierende hochbre- 
chende Schichtmaterialien (B) sind insbesondere far- 

10 bige Oxide wie bevorzugt Eisen(lll)oxid (a-und y-Fe 2 0 3 , 
rot), Chrom(lll)oxid (grun), Titan(lll)oxid (Ti 2 0 3 , blau) 
und auch Vanadiumpentoxid (orange) sowie farbige 
Nitride wie bevorzugt Titanoxynitride und Titannitrid 
(TiOxNy, TiN, blau) zu nennen, wobei die niederen 

15 Titanoxide und -nitride in der Regel im Gemisch mit 
Titandioxid vorliegen. 

Selbstverstandlich kOnnen auch hier farblose hoch- 
brechende Materialien, z.B. Metalloxide wie Zirkondi- 
oxid und insbesondere Titandioxid, verwendet werden, 

20 die mit selektiv absorbierenden Farbmitteln "eingefarbt" 
sind, was durch Einbau von Farbmitteln in die Metall- 
oxidschicht, durch deren Dotierung mit selektiv absor- 
bierenden Metallkationen oder durch Uberziehen der 
Metalloxidschicht mit einem ein Farbmittel enthaltenden 

25 Film erfolgen kann (vgL die nicht vorverOffentlichte DE- 
A-44 37 753). 

SchlieBlich eignen sich als niedrigbrechende, 
nichtselektiv absorbierende Materialien mit hohen 
Absorptionskonstanten fur die Beschichtung (B) insbe- 

30 sondere Metalle wie Aluminium. 

Die Beschichtung (B) soil selbstverstandlich nicht 
deckend, sondern fur sichtbares Licht zumindest teil- 
weise durchiassig (semi-transparent) sein und ist daher 
in Abhangigkeit von den optischen Eigenschaften der 

35 ausgewahlten Schichtmaterialien unterschiedlich dick. 

Die Schichtdicke der Beschichtung (B) betragt fur 
nichtselektiv absorbierende hochbrechende Materialien 
wie Metalle, schwarze Metalloxide und Sulfide im allge- 
meinen 1 bis 100 nm, wobei fur stark absorbierende 

40 Metalle wie Molybdan und Chrom Schichtdicken von 
etwa 1 bis 25 nm, fur schwacher absorbierende Mate- 
rialien wie Magnetit Schichtdicken von etwa 10 bis 50 
nm und fur metallsuifidhaltige Materialien wie MoS 2 - 
errthaltende Schichten Schichtdicken von 5 bis 20 nm 

45 bevorzugt sind. 

Bei farbigen hochbrechenden Metalloxidbeschich- 
tungen (B) betragt die Schichtdicke Oblicherweise 1 bis 
500 nm, vorzugsweise 10 bis 150 nm. 

Niedrigbrechende, aber stark absorbierende Alumi- 

50 niumschichten (B) sind schlieBlich in der Regel 1 bis 25 
nm, bevorzugt 5 bis 20 nm, dick. 

Sind mehrere Schichtpakete (A) + (B) enthalten, so 
erniedrigt sich die Schichtdicke der Beschichtungen (B) 
Oblicherweise um etwa 50 bis 75 %. 

55 Durch die Beschichtung der hochbrechenden, 
(semi)transparenten Substrate mit der niedrigbrechen- 
den Schicht (A) entsteht ein Pigment, das eine Serie 
von Interferenzfarben zeigt, die von den optischen 
Eigenschaften des Substrats (nicht absorbie- 
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rend/absorbierend) bestimmt werden. 

Nicht absorbierende (farblose) hochbrechende 
Substrate kdnnen bei entsprechenden Schichtdicken 
(etwa 40 bis 1 60 nm) schon von sich aus Interferenzfar- 
ben aufweisen. Durch eine Beschichtung mit (A) wird 5 
die Interferenzreihe an der vom Ausgangsmaterial 
bestimmten Stelle fortgesetzt, wobei die Interferenz- 
farbe gleichzeitig winkelabhangiger wird. 

Beschichtet man beispielsweise silberne Ti0 2 - 
belegte Glimmerpiattchen oder silberne BiOCI-Piatt- 10 
chen mit Siliciumdioxid, so sind beim trockenen Pig- 
mentpulver in der Aufsicht mit zunehmender Si0 2 - 
Schichtdicke mehrmals nacheinander die Interferenz- 
farben blau, grun, gold, rot zu beobachten. Ein in der 
Aufsicht blau reflektierendes Pigment zeigt z.B. in der 15 
Schr&gsicht eine rote Farbe. 

Die Interferenzfarben der mit (A) beschichteten 
nicht absorbierenden Substrate sind jedoch nur im trok- 
kenen Zustand, also beim Pigmentpulver, sichtbar und 
verschwinden im feuchten Zustand oder im Lack vol I- 20 
standig. 

Durch zusatzliche Beschichtung mit einer nichts- 
elektiv absorbierenden Schicht (B), z.B. mit Molybdan, 
werden die Interferenzfarben fur jeden Farbton gleicher- 
maBen verstarkt und bleiben auch im Lack sichtbar. 25 

Bringt man eine selektiv absorbierende (farbige) 
Schicht (B) auf, werden insbesondere die Interferenz- 
farben verstarkt, die der Absorptionsfarbe von (B) nahe 
kommen, wahrend davon abweichende Interferenzfar- 
ben geschwacht werden. So ist bei roten bis goldenen so 
Interferenzfarben Eisen(lll)oxid, bei grunen Interferenz- 
farben Chrom(lll)oxid und bei blauen Interferenzfarben 
(insbesondere mit Ammoniak) reduziertes Titandioxid 
sehr gut geeignet. 

Handelt es sich um absorbierende (semi)transpa- 35 
rente Substrate, so muB zwischen nichtselektiv absor- 
bierenden und selektiv absorbierenden Materialien 
unterschieden werden. 

Nichtselektiv absorbierende Substrate erscheinen 
auBerhalb des Glanzwinkels dunkel. Geeignete Sub- 40 
strate sind hier z.B. silberne Ti0 2 -belegte Glimmer, die 
bei 800°C mit Wasserstoff reduziert worden sind und 
die aufgrund der Bildung von reduzierten Titanoxiden 
bei fast unver&ndertem Silberglanz eine verringerte 
Lichtdurchiassigkeit aufweisen, und Glimmer mit ruBdo- 45 
tierter Ti0 2 -Belegung. 

Die nichtselektiv absorbierenden Substrate zeigen 
bei der Beschichtung mit der Schicht (A) an Luft krafti- 
gere Interferenzfarben als die nicht absorbierenden 
Substrate. so 

Wie bei den transparenten Substraten werden auch 
bei ihnen die Interferenzfarben durch Beschichtung mit 
der Schicht (B) im Lack sichtbar, wobei selektiv absor- 
bierende Schichten (B) wieder an die Interferenzfarben 
des mit (A) beschichteten Substrats angepaBt werden 55 
kOnnen. 

Bei selektiv absorbierenden (farbigen) Substraten 
wie piattchenfdrmigen Eisenoxiden, mit Eisen(lll)oxid 
beschichteten Glimmerpiattchen und mit Ammoniak 



reduzierten (blauen) Ti0 2 -belegten Glimmerpiattchen 
uberlagert sich die Absorptionsfarbe des Substrats mit 
dem bei der Beschichtung mit der Schicht (A) entste- 
henden Interferenzsystem. 

So zeigen mit (A) beschichtete Hamatitpiattchen 
(a-Fe 2 0 3 , rot) und Fe 2 0 3 -enthaltende Glimmer eine 
Serie von stark winkelabhangigen, sehr brillanten Inter- 
ferenzfarben im grunstichig goldenen bis blaustichig 
roten Farbtonbereich, wahrend grune und blaue Farb- 
Wne von dem in diesem Bereich absorbierenden Sub- 
strat geschwacht werden. Umgekehrt ergeben sich 
ausgehend von blauen reduzierten Ti0 2 -belegten Glim- 
merpiattchen besonders brillante Interferenzfarben im 
blauen bis grunen Farbtonbereich. 

Eine Verstarkung der Interferenzfarben kann wie- 
derum durch Beschichtung mit der Schicht (B) erfolgen, 
wobei bei den selektiv absorbierenden Substraten 
selektiv absorbierende Schichten (B) bevorzugt sind, 
die, wie oben beschrieben, an die Interferenzfarben des 
Pigments (und damit an die Absorptionsfarbe des Sub- 
strats) angepaBt werden kOnnen. 

SchlieBlich kOnnen die erfindungsgemaBen Glanz- 
pigmente noch eine auBere Schicht (C) aufweisen, die 
insbesondere zum Schutz darunterliegender, im 
wesentlichen metallischer oder reduzterte (niederwer- 
tige) Metalloxide enthaltender Schichten (B) dient. 

Die Schicht (C) kann aus niedrigbrechenden oder 
hochbrechenden Metal loxiden, die sowohl farbios als 
auch selektiv absorbierend sein kdnnen, aufgebaut 
sein. Geeignet sind z.B. Siliciumoxid, Siliciumoxidhy- 
drat, Aluminiumoxid, Aluminiumoxidhydrat, Zinnoxid, 
Titandioxid, Zirkonoxid, Eisen(lll)oxid und Chrom(lll) 
oxid, wobei Siliciumoxid und Aluminiumoxid bevorzugt 
sind. 

Die Schicht (C) kann auch eine durch Gasphasen- 
passivierung zu erhaltende, phosphat-, chromat- 
und/oder vanadathaltige oder auch phosphat- und 
Si0 2 -haltige Schicht sein (EP-A-595 131 und die nicht 
vorverttffentlichte DE-A-44 14 079), die insbesondere 
auch den Einsatz der eine weitgehend metallische 
Schicht (B) aufweisenden, erfindungsgemaBen Glanz- 
pigmente in Wasserbasislacken oder anderen waBrigen 
Systemen ermOglicht. 

Die Dicke der Schicht (C) betragt im allgemeinen 
etwa 1 bis 400 nm, vorzugsweise 5 bis 250 nm. 

Selbstverstandlich kann auch die Schicht (C) zur 
Interferenz des Pigmentes beitragen und dabei die 
Interferenzreihe an der durch das mit (A) und (B) 
beschichtete Substrat bestimmten Stelle fortsetzen. 
Dies ist beispieisweise der Fail, wenn Zirkon- oder 
Titanoxid als Schicht (C) aufgebracht werden. Besteht 
dagegen die Schicht (C) im wesentlichen aus Silicium- 
oxid, so wird sich diese Schicht im Anwendungsmedium 
(z.B. Lacken, Druckfarben oder Tinten), das einen ahn- 
lichen Brechungsindex aufweist, koloristisch kaum 
bemerkbar machen. 

Farbige Metalloxide wie Eisen- und Chromoxid wer- 
den schlieBlich die Interferenzfarbe des Mehrschichtsy- 
stems durch Beimischen ihrer Absorptionsfarbe 
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modrfizieren und mit zunehmender Schichtdicke auch 
uberdecken. 

Die erfindungsgemaBen Glanzpigmente zeichnen 
sich durch den gleichmaBigen, homogen und filmarti- 
gen Aufbau ihrer interferenzfahigen Beschichtung aus, 5 
welche die Substratpiattchen aliseitig umhullt und nicht 
nur die Piattchenober- und -unterseite bedeckt. 

Sie zeigen sehr kraftige und extrem winkelabhan- 
gige Interferenzfarben, die aufgrund der Lichtdurchias- 
sigkeit der Substratteilchen nicht zu erwarten waren. 10 

Im Gegensatz zu den bekannten stark reflektieren- 
den goniochromatischen Glanzpigmenten auf metalli- 
scher Basis sind die erfindungsgemaBen Glanz- 
pigmente noch fur sichtbares Licht durchiassig, d.h., sie 
weisen in Auf licht und Durchlicht verschiedene (komple- 15 
mentare) Interferenzfarben auf, zeichnen sich abertrotz 
ihrer Transparenz durch gutes DeckvermOgen aus. 

AuBerdem zeigen sie im Lack nicht den "harten" 
metailischen Glanz, der fur die metallischen Glanzpig- 
mente ublich ist, sondern einen weicheren, scheinbar 20 
aus der Tiefe kommenden Glanz, weshalb sie in appli- 
zierter Form auch die Illusion raumlicher Tiefe hervorru- 
fen. 

Die erfindungsgemaBen Glanzpigmente werden 
bevorzugt durch mehrfache Beschichtung der Substrat- 25 
piattchen uber Gasphasenzersetzung fluchtiger Metall- 
verbindungen (CVD-Verfahren) oder naBchemisch uber 
hydrolytische Zersetzung insbesondere organischer 
Metallverbindungen hergestellt. 

Zur Erzeugung der Silicium- und/oder Aluminum- 30 
oxidschichten (B) sind der naBchemische und der CVD- 
Herstellungsweg gleichermaBen geeignet. 

Bei der naBchemischen Variante, die in der nicht 
vorverOffentlichten DE-A-44 05 492 beschrieben ist, 
werden organische Silicium- und/oder Aluminiumver- 35 
bindungen, bei denen die organischen Reste uber Sau- 
erstoffatome an die Metalle gebunden sind, in 
Gegenwart der Substratteilchen und eines organischen 
LOsungsmittels, in welchem die Metallverbindungen I6s- 
lich sind und das mit Wasser mischbar ist, hydrolysiert 40 

Die bevorzugte Ausfuhrungsform besteht dabei in 
der Hydrolyse der Metallalkoholate (insbesondere 
Tetraethoxysilan und Aluminiumtriisopropanolat) in 
Gegenwart eines Alkohols (insbesondere Isopropanol) 
und von wSBrigem Ammoniak als Katalysator. 45 

Verfahrenstechnisch geht man vorzugsweise so 
vor, daB man Substratteilchen, Isopropanol, Wasser 
und Ammoniak vorlegt, diese Mischung unter Ruhren 
auf 40°C bis 80°C, insbesondere etwa 60°C bis 70°C, 
erhitzt und eine LOsung des Metallalkoholats in Isopro- so 
panol kontinuierlich zudosiert. Nach einer Nachruhrzeit 
von meist etwa 1 bis 15 h kuhlt man die Mischung auf 
Raumtemperatur ab und isoliert das beschichtete Pig- 
ment durch Abf iltrieren, Waschen und Trocknen. 

Bei der CVD-Variante, die in der nicht vorverOffent- ss 
lichten DE-A-44 37 752 beschrieben ist, werden Silane, 
die mindestens einen Alkanoyloxyrest enthalten, in der 
Gasphase mit Wasserdampf und, wenn die Silane auch 
Alkyl- oder Phenylreste aufweisen, Sauerstoff in 



Gegenwart bewegter Substratteilchen zersetzt. 

Bevorzugte Silane weisen dabei Alkoxy- und Alka- 
noyloxyreste auf, besonders bevorzugt ist Di-tert- 
butoxydiacetoxysilan. 

Zur Durchfuhrung der CVD-Variante empfiehlt sich 
wie allgemein fur CVD-Verfahren die Verwendung eines 
Wirbelschichtreaktors, wie er beispielsweise in der EP- 
A 45 851 beschrieben ist. Die Substratteilchen werden 
im Reaktor unter Fluidisierung (Verwirbelung) mit einem 
inerten Wirbelgas wie Stickstoff auf die gewunschte 
Reaktionstemperatur (in der Regel 100 bis 600°C, 
bevorzugt 150 bis 300°C) erhitzt, Silan und Wasser- 
dampf (sowie gegebenenfalls Sauerstoff) werden dann 
mit Hilfe inerter TragergasstrOme (vorteilhaft TeilstrO- 
men des Wirbelgases) aus vorgeschalteten Verdamp- 
fergefaBen Qber getrennte DQsen eingeleitet, wobei die 
Silankonzentration zweckmaBigerweise bei s 5 VoL-%, 
vorzugsweise ss 2 Vol.-%, bezogen auf die Gesamtgas- 
menge im Reaktor, gehalten wird. Die Wasserdampf- 
menge sollte mindestens der stOchiometrisch zur 
Hydrolyse des Silans erforderlichen Menge entspre- 
chen, vorzuziehen ist jedoch die 10 bis 100fache 
Menge. 

Die Erzeugung der Schichten (B) erfolgt vorzugs- 
weise nach dem CVD-Verfahren, wobei in Abhangigkeit 
vom gewtinschten Schichtmaterial unterschiedliche 
Reaktionsbedingungen einzustellen sind. 

Wie aus der WO-A-93/12182 bekannt, werden 
metallische Schichten (B) bevorzugt durch Zersetzung 
von Metallcarbonylen wie Eisenpentacarbonyl, Chrom-, 
Molybdan-, Wolframhexacarbonyl, Nickeltetracarbonyl 
und/oder Dicobaltoctacarbonyl bei 70 bis 350°C unter 
inerten Bedingungen aufgebracht. Fur die Zersetzung 
des besonders bevorzugten Mo(CO) 6 eignen sich dabei 
insbesondere Temperaturen von 200 bis 250°C. 

Aluminiumschichten (B) kdnnen, wie in der aiteren 
deutschen Patentanmeldung 19516181.5 beschrieben, 
durch inerte Gasphasenzersetzung von Aluminiumor- 
ganylen, insbesondere Aluminiumalkylen oder Alky- 
laminaddukten von Aluminiumhydriden, abgeschieden 
werden. 

Als Aluminumalkyl eignen sich dabei neben Mono- 
alkylaluminiumhydriden und -haiogeniden vorzugs- 
weise Dialkylaluminiumhydride und -halogenide und 
insbesondere Aluminiumtrialkyle, z.B. vor allem Triethyl- 
und Trimethylaluminium. 

Verfahrenstechnisch geht man beim Aufbringen der 
Aluminiumschichten (B) zweckmaBigerweise so vor, 
daB man das Aluminiumalkyi in einem dem Beschich- 
tungsreaktor vorgeschalteten, schrittweise auf ca. 100 
bis 150°C erwarmten VerdampfergefaB als LOsung in 
einem schwerfluchtigen Kohlenwasserstoff wie Petro- 
leum vorlegt, mit Hilfe eines durch diese L6sung geleite- 
ten Inertgasstroms (z.B. Argon oder insbesondere 
Stickstoff) uber eine vorzugsweise temperierte Duse in 
den Reaktor uberfuhrt und dort bei in der Regel 100 bis 
500°C, vorzugsweise 150 bis 400°C, thermisch zer- 
setzt, wobei die Gasmenge der fluchtigen Aluminium- 
verbindung im allgemeinen nicht mehr als 2 Vol.-%, 
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bevorzugt nicht mehr als 1 Vol.-%, der Gesamtgas- 
menge im Reaktor betragen sollte. 

Als Reaktor wird insbesondere der oben erwShnte 
Wirbelschichtreaktor bevorzugt, man kann jedoch auch 
einen Einhalsrundkolben aus Quarzglas verwenden, 
der uber einen Motor gedreht wird, mit Gaszu- und - 
ableitungen in der Drehachse versehen ist und von 
einem zweischaligen Klappofen beheizt wird (Drehku- 
gelofen). Im Prinzip l&Bt sich auch jeder beheizbare 
Mischer, der die Substratteilchen mittels entsprechen- 
der Einbauten schonend bewegt und eine Gaszu- und - 
ableitung gestattet, als Reaktor einsetzen. Fur eine kon- 
tinuierliche Verfahrensfuhrung in technischem MaBstab 
eignet sich z.B. auch ein Drehrohrofen, dem die Sub- 
stratteilchen und die Aluminiumalkyl/lnertgas-Mischung 
fortlaufend zugefiihrt werden. 

Metallische Schichten (B) kOnnen schlieBlich auch 
naBchemisch durch Reduktion aus geeigneten Metall- 
salzlOsungen aufgebracht werden. Auf diese Weise 
kOnnen vor allem edlere Metalle wie vor allem Silber, 
auch Kupfer, Gold, Cobalt, Nickel, Palladium und Platin 
abgeschieden werden. Wie in der EP-A-353 544 
beschrieben, eignen sich hierfur eine Reihe von Reduk- 
tionsmitteln, insbesondere milde organische Redukti- 
onsmittel, z.B. Zucker wie Glucose und Dextrose und 
auch Formaldehyd. 

In der Regel werden jedoch die uber die Gasphase 
aufgebrachten Metallschichten aufgrund ihrer hOheren 
Qualit&t (feiner kristallin, filmartig) den naBchemisch 
aufgebrachten vorzuziehen sein, da sie meist brillantere 
und farbst&rkere Glanzpigmente ergeben. 

Die CVD-Abscheidung nichtselektiv absorbieren- 
der Schichten (B), die im wesentiichen aus niederen 
Metalloxiden (z.B. Fe 3 C>4, V0 2l V 2 0 3 ) bestehen, ist 
ebenfalls aus der WO-A-93/12182 bekannt. Die Metail- 
carbonyle wie Eisenpentacarbonyl oder Oxychloride 
wie Vanadiumoxychlorid werden hierbei mit Wasser- 
dampf zersetzt. Wenn bei der Gasphasenzersetzung 
zun&chst hShere Metalloxide wie V 2 0 5 entstehen, mus- 
sen diese anschlieBend z.B. mit Wasserstoff oder 
Ammoniak zum gewunschten Oxid reduziert werden. 

Wie in der EP-A-579 091 und der aiteren deutschen 
Patentaumeldung 19515988.8 beschrieben, kOnnen 
nichtselektiv absorbierende metallsulfidhaltige Schich- 
ten (B) auf die mit (A) beschichteten Substratteilchen 
aufgebracht werden, indem man vorzugsweise durch 
Gasphasenzersetzung fluchtiger Metallverbindungen in 
Gegenwart eines Inertgases Oder von Sauerstoff 
und/oder Wasserdampf zunachst eine Metall- bzw. 
Metalloxidschicht abscheidet und diese dann durch 
Umsetzung mit einer fluchtigen schwefelhaltigen Ver- 
bindung oder mit Schwefeldampf in die gewunschte 
metallsulfidhaltige Schicht (B) uberfuhrt oder die 
Schicht (B) direkt durch Gasphasenzersetzung fluchti- 
ger Metallverbindungen in schwefelhaltiger Atmosphere 
abscheidet. 

Neben den in der EP-A-579 091 genannten schwe- 
felhaltigen organischen Verbindungen sind als bevor- 
zugte Schwefellieferanten insbesondere Schwefel- 



wasserstoff und vor allem Schwefel selbst zu nennen. 

Beim Einsatz von elementarem Schwefel geht man 
verfahrenstechnisch zweckmSBigerweise so vor, daB 
man feingemahlenes Schwefelpulver zusammen mit 

5 dem Substratmaterial in den Reaktor gibt, etwa 1 bis 4 
h inertisiert und anschlieBend unter AusschluB von 
Sauerstoff auf die Reaktionstemperatur (im allgemei- 
nen 200 bis 500°C, bevorzugt 300 bis 500°C, beson- 
ders bevorzugt 400 bis 450°C) erhitzt. 

w Als Reaktoren eignen sich dabei die fur die 
Beschichtung mit Aluminium genannten Reaktoren. 

Eventuell vorhandene Schwefelreste lassen sich 
durch Sublimation im Inertgasstrom leicht entfernen. In 
der Regel wird dies jedoch nicht notwendig sein, da der 

15 Schwefel quantitativ (bis zu der fur die Bildung des 
Metallsulfids stOchiometrisch erforderlichen Menge) 
umgesetzt wird und daher leicht in der dem gewunsch- 
ten Sulfidgehalt der Schicht (B) entsprechenden Menge 
zugegeben werden kann. Bevorzugt wird so viel Schwe- 

20 fel eingesetzt, daB die bevorzugte metallische oder 
auch die oxidische Ausgangsschicht zumindest von 
einer zusammenhSngenden, dichten Sulfidschicht 
bedeckt ist, die eine weitere Passivierung unnOtig 
macht. Der innen (naher zum Substrat) liegende 

25 Bereich der Schicht (B) kann dabei nahezu kein Sulfid 
aufweisen und im wesentiichen nur aus dem jeweiligen 
Metall (bzw. Metailoxid) bestehen. 

Auch zur Erzeugung selektiv absorbierender 
Schichten (B), die im wesentiichen aus farbigen Metall- 

30 oxiden und/oder Metallnitriden bestehen, eignen sich 
insbesondere bereits beschriebene CVD-Verfahren. 

So sind die Abscheidung von <x-Eisen(lll)oxid, 
Chrom(lll)oxid und Titan(lll)oxid durch oxidative Zerset- 
zung von Eisenpentacarbonyl und Chromhexacarbonyl 

35 bzw. hydrolytische Zersetzung von Titantetraisopro- 
panolat oder Titantetrachlorid sowie anschlieBende 
Reduktion des gebildeten Titandioxids mit Wasserstoff 
oder mit Ammoniak sowie auch Ammoniak/Propan- 
Gemischen, wonach Ti 2 0 3 (neben Ti0 2 ) im Gemisch 

40 mit Titanoxynitriden und -nitriden (sowie auch eventuell 
Kohlenstoff) vorliegt, hinl&nglich bekannt (EP-A-33 457, 
EP-A-338 428, Sltere deutsche Patentanmeldungen 
19511696.8 und 19511697.6). 

NaBchemisch kOnnten a-Fe20 3 - und Cr 2 0 3 - 

45 Schichten durch hydrolytische Zersetzung von 
Eisen(lll)salzen wie Eisen(lll)chlorid und -sulfat bzw. 
Chrom(lll)chlorid und anschlieBendes Oberfuhren der 
gebildeten hydroxidhaltigen Schichten durch Tempern 
in die Oxidschichten aufgebracht werden. Ebenso 

so kOnnte eine Ti 2 0 3 -Beschichtung durch Hydrolyse von 
TiCI 4 und anschlieBende Reduktion des gebildeten 
Ti0 2 mit Wasserstoff oder Ammoniak erreicht werden. 

Die Belegung mit selektiv absorbierendem y-Fe 2 0 3 
(B) kann nach den in der DE-A-43 40 141 beschriebe- 

55 nen CVD-Verfahrensvarianten erfolgen, indem 
zunachst durch Zersetzung von Fe(CO)s in Gegenwart 
von Wasserdampf ein Magnetitfilm abgeschieden wird, 
der anschlieBend mit Luft zu y-Fe 2 0 3 oxidiert wird, oder 
zunSchst durch oxidative Zersetzung von Fe(CO) 5 ein 
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a-Fe 2 0 3 -Film abgeschieden wird, der mit Wasserstoff 
zu eisen(ll)haltigen Produkten reduziert und anschlie- 
Bend mit Luft zu y-Fe203 oxidiert wird. 

Vanadium(V)oxidschichten (B) kOnnen schlieBlich 
durch Gasphasenzersetzung von Vanadiumoxychlorid 
mit Wasserdampf abgeschieden werden. 

Zur Herstellung "eingefarbter" Ti0 2 -Schichten (B) 
sei auf die Angaben in der nicht vorverOffentlichten DE- 
A-44 37 753 verwiesen. 

AuBere Schutzschichten (C), die im wesentlichen 
aus farblosen Oder selektiv absorbierenden Metalloxi- 
den bestehen, kOnnen nach den bereits beschriebenen 
Verfahren durch oxidative bzw. hydrolytische Gaspha- 
senzersetzung der Metallcarbonyle bzw. der Metallalko- 
holate oder naBchemisch durch Hydrolyse organischer 
Metallverbindungen (Silicium, Aluminium) Oder anorga- 
nischer Metallsalze erzeugt werden. 

Phosphat-, chromat- und/oder vanadathaltige 
sowie phosphat- und Si0 2 -haltige auBere Schichten (C) 
kGnnen nach den in der EP-A-595 131 und in der nicht 
vorverdffentlichten DE-A-44 14 079 beschriebenen 
Passivierungsverfahren durch hydrolytische Oder oxida- 
tive Gasphasenzersetzung von Oxidhalogeniden der 
Metalle (z.B. Cr0 2 CI 2 , VOCI 3 ), insbesondere von Phos- 
phoroxyhalogeniden (z.B. POCl 3 ), Phosphor- und 
Phosphorigsaureestern (z.B. Di- und Trimethyl- und - 
ethylphosphit) und von Aminogruppen enthaltenden 
Siliciumorganylen (z.B. 3-Aminopropyltriethoxy- und - 
trimethoxysilan) aufgebracht werden. 

Glanzpigmente, die in waBrigen Systemen beson- 
ders stabil sind, werden bei kombinierter Zersetzung 
der Phosphor- und Siliciumverbindungen erhalten. 

Die erfindungsgemSBen Glanzpigmente eignen 
sich vorteilhaft fur viele Zwecke, wie zur Einfarbung von 
Kunststoffen, Giasern, keramischen Produkten, Zube- 
reitungen der dekorativen Kosmetik und besonders von 
Lacken, insbesondere auch Automobillacken, Tirrten 
und Druckfarben, vor allem Sicherheitsdruckfarben. Bei 
der Applikation im Druck sind alle bekannten Druckver- 
fahren, z.B. Siebdruck, Tiefdruck, Bronzierdruck, 
Flexodruck und Offsetdruck, geeignet. 

FQr diese Anwendungszwecke lassen sich die 
erfindungsgemaBen Pigmente auch vorteilhaft in Abmi- 
schung mit transparenten und deckenden WeiB-, Bunt- 
und Schwarzpigmenten sowie auch herkOmmlichen 
transparenten, bunten und schwarzen Glanzpigmenten 
auf der Basis von metalloxidbeschichteten Glimmer- 
und Metallpigmenten, piattchenfflrmigen Eisenoxiden, 
Graphit, Molybdansulfid und piattchenfGrmigen organi- 
schen Pigmenten verwenden. 

Beispiele 

Herstellung und Anwendung von erfindungsgemaBen 
Glanzpigmenten 

Bei der Einarbeitung der Pigmente in Lack wurden 
jeweils 0,4 g Pigment in 3,6 g eines Polyester-Mischlak- 
kes mit 21 Gew.-% Feststoffanteil eingeruhrt und 2 min 



im Red Devil dispergiert. Mit einer Rakel (160 pm NaB- 
filmdicke) wurden auf schwarzweiBem Karton Abzuge 
der pigmentierten Lacke angefertigt 

5 Beispiel 1 

100 g eines silberfarbenen Ti0 2 -beschichteten 
Glimmerpigments (Iriodin® 103 Rutil Sterling Silber; 
Merck) wurden in einem Drehkugeiofen 1 h durch Uber- 

10 leiten von 50 l/h Stickstoff inertisiert. Nach Erhitzen auf 
600°C wurde 2 h ein Wasserstoffstrom von 20 l/h einge- 
leitet. Nach erfolgter Reduktion wurde unter erneutem 
Spulen mit Stickstoff auf Raumtemperatur abgekuhlt 
Das ursprunglich weiBe Pigment zeigte nach der 

15 Reduktion eine silberne KOrperfarbe und besseres 
DeckvermOgen. 

In einem mit RuckfluBkuhler und Ruhrapparatur 
versehenen Rundkolben wurde das reduzierte Glim- 
merpigment in 800 ml Isopropanol aufgeschiammt. 

20 Nach Zugabe von 300 ml Wasser und 30 ml einer 25 
gew.-%igen waBrigen Ammoniakiasung wurde die Sus- 
pension unter kraftigem Ruhren auf 60°C erhitzt. 
Gleichzeitig wurde mit der Zudosierung eines Gemi- 
sches von 200 ml Isopropanol und 400 g Tetraethoxy- 

25 silan begonnen (Dosiergeschwindigkeit 100 ml/h, 6 h). 
Nach einer Nachruhrzeit von 2 h und Abkuhlen der Sus- 
pension wurde das Produkt abf iltriert, grundlich mit Iso- 
propanol gewaschen und bei 80°C getrocknet. 

Das getrocknete Si0 2 -beschichtete Pigment zeigte 

30 an der Luft in Aufsicht eine schwachblaue Interferenz- 
farbe, die in Schragsicht nach Schwachrot abkippte. 

AnschlieBend wurde das Si0 2 -beschichtete Glim- 
merpigment (210 g) in einem Wirbelschichtreaktor unter 
Fluidisierung mit insgesamt 600 l/h Stickstoff auf 220°C 

35 erhitzt. Aus einer auf 60°C erwarmten Vorlage wurden 
mit einem zusatzlich Stickstoffstrom von 400 l/h 32,3 g 
Molybdanhexacarbonyl in 8 h in den Reaktor uberfCihrt, 
wo sie zu Molybdan und Kohlenmonoxid zersetzt wur- 
den. Nach beendeter Molybdanabscheidung wurde den 

40 Wirbelgasen beim Abkuhlen des Reaktors zur Passivie- 
rung der Molybdanoberfiache etwas Luft zugesetzt. 

Das mit Molybdan beschichtete Pigment zeigte im 
Lack in der Aufsicht eine kraftige, grunstichig blaue 
interferenzfarbe, die in der Schragsicht Ober reines Blau 

45 nach Violett abkippte. 

100 g des Mo-beschichteten Pigments wurden 
dann mit 2,5 g feingemahienem Schwefelpulver 
gemischt, im Drehkugeiofen zunachst durch einstundi- 
ges Uberleiten von 30 l/h Stickstoff inertisiert und 

so anschlieBend unter einem Stickstoffstrom von 5 l/h in 
etwa 30 min auf 500°C erhitzt. Nach 2 h wurde unter 
Stickstoff auf Raumtemperatur abgekuhlt. 

Das erhaltene Pigment hatte einen Titangehalt von 
7,5 Gew.-%, einen Siiiciumgehalt von 30,5 Gew.-%, 

55 einen Molybdangehalt von 3,6 Gew.-% und einen 
Schwefelgehalt von 0,96 Gew.-%. Bei Applikation zeigte 
es in der Aufsicht eine kraftige, blaugrune Interferenz- 
farbe, die bei zunehmender Schragsicht uber Violett 
nach Rot abkippte. 
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Beispiei 2 

100 g des silberfarbenen Ti0 2 -beschichteten Glim- 
merpigments wurden analog Beispie! 1, jedoch bei 
800°C mit Wasserstoff reduziert. 

Das Pigment zeigte nach der Reduktion ebenfalls 
eine silberne KOrperfarbe und ein gegenuber dem Pig- 
ment aus Beispiei 1 verbessertes Deckvermtfgen. 

100 g des reduzierten Pigments wurden analog 
Beispiei 1 mit Si0 2 beschichtet, indem sie in 100 ml Iso- 
propanol aufgeschiammt, zunachst mit 400 ml Wasser 
und 40 ml 25 gew.-%igem Ammoniak und dann in 9 h 
mit einem Gemisch von 300 ml Isopropanol und 600 g 
Tetraethoxysilan versetzt wurden. Die Nachriihrzeit 
betrug 14 h. 

Das getrocknete Si0 2 -beschichtete Pigment (268 
g) zeigte an der Luft in Aufsicht einen blauvioletten 
Schimmer, der bei Schragsicht in einen roten Schimmer 
uberging. 

AnschlieBend wurden 185 g des Si0 2 -beschichte- 
ten Pigments analog Beispiei 1 unter Verwendung von 
27,5 g Mo(CO) 6 in 6 h mit Molybdan beschichtet. 

Das Mo-beschichtete Pigment zeigte im Lack in der 
Aufsicht eine kraftige, blaue Interferenzfarbe, die in der 
Schragsicht nach Violett abkippte. 

100 g des Mo-beschichteten Pigments wurden 
dann analog Beispiei 1 mit 4,5 g Schwefelpulver umge- 
setzt. 

Das erhaltene Pigment hatte einen Ti-Gehalt von 
6,0 Gew.-%, einen Si-Gehalt von 31 Gew-%, einen Mo- 
Gehalt von 3,3 Gew.-% und einen S-Gehalt von 1,7 
Gew.-%. Bei Applikation zeigte es in der Aufsicht eine 
kraftige, rotstichig blaue Interferenzfarbe, die bei zuneh- 
mender Schragsicht uber Rot nach Gold abkippte. 

Beispiei 3 

150 g des silberfarbenen Ti0 2 -beschichteten Glim- 
merpigments wurden analog Beispiei 1 mit Si0 2 
beschichtet, indem sie in 150 ml Isopropanol aufge- 
schiammt, zunachst mit 500 ml Wasser und 50 ml 25 
gew.-%igem Ammoniak und dann in 7 h mit einem 
Gemisch von 375 ml Isopropanol und 750 g Tetrae- 
thoxysilan versetzt wurden (Dosiergeschwindigkeit 160 
ml/h). Die Nachriihrzeit betrug 1 h. 

Das getrocknete Si0 2 -beschichtete Pigment (352 
g) behielt seine weiGe Kflrperfarbe und zeigte an der 
Luft in Schragsicht nur uber schwarzem Untergrund 
eine schwache, rote Interferenzfarbe. 

AnschlieRend wurden 310 g des Si0 2 -beschichte- 
ten Pigments analog Beispiei 1 unter Verwendung von 
49,8 g Mo(CO) 6 in 15 h mit Molybdan beschichtet. 

Das Mo-beschichtete Pigment zeigte im Lack in der 
Aufsicht eine kraftige, rote Interferenzfarbe, die bei 
zunehmender Schragsicht uber Rotgold nach Grungold 
abkippte. 

100 g des Mo-beschichteten Pigments wurden 
dann analog Beispiei 1 mit Schwefelpulver umgesetzt. 
Das erhaltene Pigment hatte einen Ti-Gehalt von 



8,4 Gew.-%, einen Si-Gehalt von 27,4 Gew-%, einen 
Mo-Gehalt von 4,6 Gew.-% und einen S-Gehalt von 1 ,2 
Gew.-%. Bei Applikation zeigte es in der Aufsicht eine 
kraftige, blaustichig rote Interferenzfarbe, die bei zuneh- 
5 mender Schragsicht uber Rot nach Gold abkippte. 

Beispiei 4 

150 g eines blausilbernen, mit Ammoniak reduzier- 
10 ten, Ti0 2 -beschichteten Glimmerpigments (Paliocrom® 
Blausilber L 6000; BASF) wurden analog Beispiei 1 mit 
Si0 2 beschichtet, indem sie in 1500 ml Isopropanol auf- 
geschiammt, zunachst mit 500 ml Wasser und 50 ml 25 
gew.-%igem Ammoniak und dann in 7 h mit einem 
15 Gemisch von 300 ml Isopropanol und 600 g Tetrae- 
thoxysilan versetzt wurden. Die Nachriihrzeit betrug 14 
h. 

Das getrocknete Si0 2 -beschichtete Pigment (312 
g) zeigte an der Luft in Aufsicht eine intensiv blaue Inter- 
ne ferenzfarbe, die in Schragsicht nach Violett abkippte. 

AnschlieBend wurden 300 g des Si0 2 -beschichte- 
ten Pigments analog Beispiei 1 unter Verwendung von 
30 g Mo(CO) 6 in 7 h mit Molybdan beschichtet. 

Das erhaltene Pigment hatte einen Ti-Gehalt von 
25 7,7 Gew.-%, einen Si-Gehalt von 29,6 Gew.-% und 
einen Mo-Gehalt von 2,6 Gew.-%. Bei Applikation zeigte 
es in der Aufsicht eine kraftige, blaue Interferenzfarbe, 
die in der Schragsicht nach Violett abkippte. 

30 Beispiei 5 

2 g des Si0 2 -beschichteten Pigments aus Beispiei 
2 wurden in 100 ml Wasser aufgeschiammt. Nach 
Zugabe von 1 g Dextrose wurde der pH-Wert der Sus- 

35 pension mit 2 gew.-%igem Ammoniak auf 9 eingestellt. 
Nach Zugabe einer LOsung von 0,2 g Silbernitrat in 50 
ml Wasser wurde die Suspension auf 40°C erwarmt und 
2 h bei dieser Temperatur und weitere 15 h bei Raum- 
temperatur geruhrt. Das Produkt wurde abfiltriert, 

40 zunachst mit Wasser und dann mit Aceton gewaschen 
und bei Raumtemperatur getrocknet. 

Das erhaltene Pigment hatte einen Ti-Gehalt von 
7,4 Gew.-%, einen Si-Gehalt von 34,4 Gew.-% und 
einen Silbergehalt von 6,6 Gew.-%. Bei Applikation in 

45 Lack zeigte es in der Aufsicht eine graublaue Farbe, die 
sich bei zunehmender Schragsicht uber Rot nach Griin 
verschob. 

Beispiei 6 

50 

150 g eines kupferfarbenen, mit Aluminium und 
Mangan dotierten, piattchenfOrmigen a-Eisen(lll)oxid- 
pigments (2,2 Gew.-% Aluminium, 0,3 Gew,-% Mangan, 
jeweils bezogen auf das Gesamtpigment; mittlerer Teil- 
55 chendurchmesser 18 jum; analog Beispiei 1 der EP-A- 
265 280, jedoch in einem 3,5-l-Autoklav mit 10fachem 
Ansatz hergestellt) wurden analog Beispiei 1 mit Si0 2 
beschichtet, indem sie in 1200 mi Isopropanol aufge- 
schiammt, zunachst mit 500 ml Wasser und 50 ml 25 
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gew.-%igem Ammoniak und dann in 5 h mit 500 g 
Tetraethoxysilan versetzt wurden. Die Nachruhrzeit 
betrug 2h. 

Das getrocknete Si0 2 -beschichtete Pigment (280 
g) zeigte an der Luft in Aufsicht eine rote Interferenz- 
farbe, die in Schragsicht nach Grungold abkippte. 

AnschlieBend wurden 120 g des Si0 2 -beschichte- 
ten Pigments in einem Wirbelschichtreaktor unter Flui- 
disierung mit 400 l/h Stickstoff auf 190°C erhitzt Ober 
zwei weitere seitliche Dusen wurden zusatziich 300 !/h 
Stickstoff, der durch Uberleiten uber eine auf 40°C tem- 
perierte Wasservorlage mit Wasserdampf beladen wor- 
den war, sowie 200 l/h Luft zugefuhrt. Aus einer auf 
Raumtemperatur gehaltenen Vorlage wurden mit weite- 
ren 300 l/h Stickstoff 120 g Eisenpentacarbonyl in 12 h 
in den Reaktor uberfuhrt und dort zu a-Fe 2 0 3 zersetzt. 

Das erhaltene Pigment hatte einen Si-Gehalt von 
18,4 Gew.-% und einen Gesamteisengehalt von 37,5 
Gew.-%. Bei Applikation zeigte es in der Aufsicht eine 
grunstichige Interferenzfarbe, die mit zunehmender 
Schragsicht uber Blau nach Rot abkippte. 

Patentanspruche 

1. Goniochromatische Glanzpigmente auf der Basis 
von mehrfach beschichteten, hochbrechenden, fur 
sichtbares Licht zumindest teilweise durchiassigen, 
nichtmetallischen, piattchenfOrmigen Substraten, 
die mindestens ein Schichtpaket aus 

A) einer farblosen Beschichtung mit einem Bre- 
chungsindex n ^ 1 ,8 und 



5. Glanzpigmente nach den Anspruchen 1 bis 4, bei 
denen die Beschichtung (A) im wesentlichen aus 
niedrigbrechenden Metalloxiden und/oder Magne- 
siumfluorid besteht. 

5 

6. Glanzpigmente nach den AnsprOchen 1 bis 5, bei 
denen die Beschichtung (A) im wesentlichen aus 
Siticiumoxid, Silicumoxidhydrat, Aluminiumoxid 
und/oder Aluminiumoxidhydrat besteht. 

10 

7. Glanzpigmente nach den Anspruchen 1 bis 6, bei 
denen die Beschichtung (B) im wesentlichen aus 
Metallen, Metalloxiden, Metallsulfiden und/oder 
Metallnitriden besteht. 

15 

8. Glanzpigmente nach den Anspruchen 1 bis 7, bei 
denen die Schutzschicht (C) im wesentlichen aus 
farblosen oder selektiv absorbierenden Metalloxi- 
den besteht und/oder phosphat-, chromat- 

20 und/oder vanadathaltig ist. 

9. Glanzpigmente nach den Anspruchen 1 bis 8, die 
nur ein Schichtpaket (A) + (B) enthalten. 

25 10. Verwendung von Glanzpigmenten gemSB den 
Anspruchen 1 bis 9 zur Einf&rbung von Lacken, 
Druckfarben, Tinten, Kunststoffen, Giasern, kerami- 
schen Produkten und Zubereitungen der dekorati- 
ven Kosmetik. 

30 



B) einer reflektierenden, selektiv oder nichts- 
elektiv absorbierenden, fur sichtbares Licht 35 
zumindest teilweise durchiassigen Beschich- 
tung 

sowie gewunschtenfalls zusatziich 

40 

C) eine auBere Schutzschicht 
aufweisen. 



2. Glanzpigmente nach Anspruch 1, bei denen das 45 
piattchenfOrmige Substrat einen Brechungsindex n 

^ 2,0 aufweist. 

3. Glanzpigmente nach Anspruch 1 oder 2, bei denen 
das plattchenfdrmige Substrat im wesentlichen aus so 
silikatischen Piattchen, die mit einer hochbrechen- 
den, fur sichtbares Licht zumindest teilweise durch- 
lassigen Schicht belegt sind, oder piattchen- 
fGrmigen Eisenoxiden besteht. 

55 

4. Glanzpigmente nach den Anspruchen 1 bis 3, bei 
denen das piattchenfOrmige Substrat im wesentli- 
chen aus mit hochbrechenden Metalloxiden 
beschichteten Glimmerpiattchen besteht. 
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